カルボン酸を含む二成分系のNMR希釈シフトの研究 by 吉田 信行
カルボン酸を含む二成分系のNMR希釈シフトの研究
著者 吉田 信行
号 38
学位授与番号 1052
URL http://hdl.handle.net/10097/38330
 -
多
一
{
イ
{
吾
,
 氏名・(本籍)
畦
行
触
信
 だ
田
乱
吉
 学位の種類博士(理学)
 学位記番号理第1052号
 学位授与年月日平成7年3月8日
 学位授与の要件学位規則第4条第2項該当
 最終学歴昭和50年3月
東北大学大学院理学研究科
博士課程化学専攻退学
 学位論文題目カルボン酸を含む二成分系のNMR希釈シフトの研究
論文審査委員
教
教基正
泉
岩
 )
授査主
 (
教
授安積徹
授手老省三
 }
一
き
『
=
論文疑次
 第1章序論
 第2章実験
 第3章NMR装置の温度調節機構の改造
 第4章溶媒中に残留する痕跡程度の水分の影響について
 第5章酢酸一シクロヘキサン系の希釈シフト曲線
 第6章カルボン酸一ピリジン系の希釈シフト曲線
 第7章酢酸一鎖状エーテル系の希釈シフト曲線
 第8章酢酸一環状エーテル系の希釈シフト曲線
 第9章結語
 一444一
 .、,ま
 ヌ。
論文内容要旨
 第1章序論
 第1図に示したようにカルボン酸の水酸基プロトンの希釈シフトのパターンは非常にバラエティ
 に富んでいる。これだけ違ったパターンを示す希釈シフトについて,希釈による低磁場シフトは,
 酸のポリマーがダイマーになっていく過程を反映したものであり,高磁場シフトは希釈によって
 ダイマーとモノマーの平衡が,モノマー側に移動するということで一般的に説明されている。カ
 ルボン酸や溶媒を少しずつ変えると,さらに希釈シフト曲線に多くの変化が見い出される。本研
 究はカルボン酸のモノマー,環状ダイマー,鎖状ダイマー,酸と溶媒との水素結合錯体,溶媒分
 子の関与を念頭において,マクロな視点から希釈シフト曲線の全体像を見渡し,それぞれの分子
 種におおまかに割り当てた化学シフトの値と,平衡式に割り当てた平衡定数を基礎にして,溶液
 内にどのような相互作用があると考えたとき,この希釈シフト曲線のバラエティに富んだパター
 ンが合理的に説明できるか捉えようとするものである。化学平衡モデルで説明できるところとで
 きないところをはっきりさせ,化学平衡モデルで解けるところはそれで説明し,できないところ
 は,できない理由を明確にすることを試みた。
 第2章実験
 空気中の水分,炭酸ガス,酸素等の混入を避けるために,試料の計量,混合はすべてガラス製
 の真空ラインを用いて行った。使用時の真空ライン内の試料の圧力を除いた残留圧力は3×10』5
 Torr以下に保った。真空ライン内を常圧に戻す必要のあるときは,高純度超乾燥アルゴンガス,
 あるいは,窒素ガスを導入した。
 NMR測定はHitachiR-20,R-20A,R-20B,バリアンV4300B(以上60MHz);Hitachm42
 (90MHz)1バリアンXL300(300MHz)によって測定した。
 第3章NMR装置の温度調節機構の改造
 市販の温度可変プローブの温度調節機構は,1℃位の温度精度をもっているが,それを一桁上
 げるための改造を行った。温度を上げるために試料管の底から熱風を送ると,試料管中に対流を
 ひき起こし,真空封管した試料管中では蒸気圧の高い方の成分が蒸発して,試料管の上の方で凝
 縮し管壁を流れ下ってくる,リフラックスを起こすので,測定部位での濃度が不確定になる。こ
 の点について留意して改造を行った結果,リフラックスを起こすことなく±0.1℃の温度制御に
 成功した。温度を上げて測定するときにこの改造した装置を用いた。
 第4章溶媒中に残留する痕跡程度の水分の影響について
 酢酸一シクロヘキサン系と酢酸一ピリジン系に対する水の影響について報告した。酢酸一シク
 ロヘキサン系については20℃で水を飽和したシクロヘキサンによる希釈シフト曲線とよく乾燥し
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 たシクロヘキサンによる希釈シフト曲線を比較した。酢酸一ピリジン系については,ピリジン中
 に水が全く入っていないときの実測値を用いて,1/10000,1/1000,1/100の割合で水が入っ
 ているときの希釈シフト曲線を計算によって描き,実測曲線と比較した。その結果次のことがわ
 かった。
 (1)酢酸一シクロヘキサン系ではよく乾燥したシクロヘキサン中にも5×10『5程度の残存水分
 がある。(2)更に一桁残存水分量が増えると希釈シフト曲線の形が変わってしまう。(3)酢酸一ピ
 リジン系ではシフト曲線の形が変わらない程度まで乾燥したピリジンが得られている。(4)ピリ
 ジン中にモル分率0.01の水分を含むと全く異なった希釈シフト曲線になる。
 第5章酢酸一シクロヘキサン系の希釈シフト曲線
 本章ではよく乾燥した酢酸一シクロヘキサン系の希釈シフト曲線をGoldmanとEmersonの
 モデルを用いて解析した結果を述べた。
 酢酸は,純粋状態においては,モノマー,環状ダイマー,鎖状ダイマー,鎖状ポリマーの入り
 交じった状態で存在していて,シクロヘキサンのような低誘電率の溶媒によって希釈されると
 cyclicdimerの占める割合が大きくなると言われている。GoldmanとEmersonらはこの中に含
 まれるすべてのプロトンを次の3種類のカテゴリー,すなわち①E一プロトン(モノマーと鎖状
 ポリマーの終端にある水素結合していないプロトン),②Lプロトン(鎖状ポリマーを構成して
 いる水素結合プロトン)と③C一プロトン(環状ダイマーを構成している水素結合プロトン)に
 分けて考えた。また,これらの3種類のプロトンはそれぞれ固有の化学シフトの値をもっている。
 鎖状ダイマー以上の鎖状ポリマーにモノマーが付加してより大きい鎖状ポリマーを形成する反応
 の平衡定数はすべて一定とする。これらの仮定に基づいて平衡式,濃度と化学シフトに関する式
 を導き,3っの平衡定数と3種の化学シフトの値を観測した曲線と計算曲線とが誤差範囲内で一
 致するように最小自乗法によって計算した。
 第6章力ルボン酸一ピリジン系の希釈シフト曲線
 (1)酢酸一ピリジン系
 酢酸一ピリジン系の希釈シフト曲線を35℃,60。C,80℃,100℃において測定した。酸のモ
 ル分率がLOから0.7にかけて急な低磁場シフトを示し,0、7付近からは緩やかに低磁場シフトし
 た。全体として酸の濃度を0に外挿したところが頂点になる放物線の片側のような希釈シフト
 曲線が得られた。酢酸一シクロヘキサン系の解析に適用したGoldman-Emersonのモデルを,
 ピリジンと酢酸との相互作用を含むモデルに拡張して,この系におけるスペクトルパラメーター,
 平衡定数を調べた。5個の平衡定数とそれぞれの化学シフトの値のうち,酢酸一シクロヘキサ
 ン系と共通のものは,酢酸一シクロヘキサン系において得られた値を用い,残るピリジン系特
 有のパラメーターのみを計算した。
 ⑧プロピオン酸一ピリジン,イソ酪酸一ピリジン,ピバリン酸一ピリジン系の希釈シフト曲線
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 それぞれの酸一ピリジン系の希釈シフト曲線を35℃,60℃,80℃,100℃において測定した。
 イソ酪酸一ピリジン,ピバリン酸一ピリジン系では,酢酸一ピリジン系に見られた急な低磁場
 シフトがゆるやかになったほかに,0.7モル分率付近につぎ目のある,放物線の片'側と凹型曲
 線からできているS字型にうねった希釈シフト曲線を示した。プロピオン酸の希釈シフト曲線
 は酸の100%の化学シフトが低磁場に移動した分だけ,酢酸に較べて高濃度での急な低磁場シ
 フトがゆるやかになった。
 これらの酸は,酢酸よりポリマーを作りにくいことを前提に簡略化したモデルを適用した。
 それは,環状ダイマーと鎖状ダイマーの間の平衡,鎖状ダイマーにピリジンが付加する反応,
 その鎖状ダイマーとピリジンのcomplexにもうひとつのピリジンが付加して,モノマー・ピ
 リジンcomplexができる反応のみを考えたモデルである。
 計算によるシフト曲線と実験で得られたシフト曲線が実験誤差の範囲内で一致するように平
 衡定数を最小自乗法によって決めた。この計算で得られた各分子種の分布からhydrophobic
 groupが大きくなるほど環状ダイマーが増えていることがわかった。
 温度を上げることの効果は,溶液全体がよりnonpolarになる方に変化した。hydrophobic
 groupの大きさが,希釈シフトに影響を与えるのは,酸の濃度の高いところであり,酸の溶液
 内で取り得る分子種の存在割合を決めるのに大きな役割を果たしている。S字型にうねったシ
 フト曲線は,酸のとる分子種の存在割合によって説明ができた。
 第7章酢酸一鎖状エーテル系の希釈シフト曲線
 本章では鎖状エーテルである,ジエチルエーテル,ジプロピルエーテル,ジブチルエーテル,
 ジァミルエーテルと酢酸の二成分系の希釈シフト曲線を報告した。それぞれの希釈シフト曲線を
 上に述べた簡略型のモデルによって解析を行った。エーテルのhydrophobicgroupが大きくな
 るほど,希釈シフト曲線は低磁場側ヘシフトし,計算曲線が実測曲線から高磁場側へ離れていっ
 た。
 hydrophobicgroupの大きさによる希釈シフトヘの影響は,エーテルの量が少ない領域,つま
 り,酸の濃度の高いところで顕著に現れ,エーテルの量が増えると,殆ど影響を与えなくなった。
 第8章酢酸一環状エーテル系の希釈シフト曲線
 環状エーテルについて酢酸一テトラヒドロフラン,酢酸一テトラヒドロピラン,酢酸一オキセ
 パン系,酢酸一p一ジオキサン系の希釈シフト曲線を報告した。
 5員環のテトラヒドロフラン系はほぼ直線的に高磁場シフトを起こした。7員環の酢酸一オキ
 セパン系,6員環のテトラヒドロピラン系は酸の中濃度領域ではほぼ直線的に高磁場シフトを示
 したが,高濃度と低濃度のところで,湾曲した曲線になった。酢酸rρ一ジオキサン系はこれらの
 どれよりも高磁場よりに位置し,離れたところで直線的に高磁場シフトした。エーテルのメチレ
 ンの数が増えるに従って,観測される希釈シフト曲線が低磁場側へ移動し,上に凸の丸みを帯び
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 てきた。
 前章までとおなじモデルを適用して平衡計算をしたが,全域において実測値をよく再現した。
 これらの系の希釈シフト曲線が直線になっているのは,相互作用サイトの周辺のメチレン基が固
 定されているためであると結論した。
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 図1酢酸の各種溶媒による希釈シフト曲線
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 論文審査の結果の要旨
 吉田信行提出の論文は,カルボン酸の水酸基プロトンのNMR化学シフトが,溶媒の希釈によ
 り極めて多様なパターンの変化を示すことについて,溶液内にどのような平衡と各分子種にどの
 ような化学シフトを割り当てればこの希釈シフト曲線を合理的に説明出来るかを論じたものであ
 る。
 この研究ではまず,精度の高いデータを得るため,NMR装置の温度調節機構の改造を試み,
 ±0.1℃の温度制御に成功した。また,従来のデータに研究者間で大きな差のみられるのは,溶
 媒中に残留する痕跡程度の水分の影響と考え,酢酸一シクロヘキサン,酢酸一ピリジンの両系に
 ついて詳細に検討し,その効果を明らかにした。
 以上の成果を背景に酢酸と低誘電率溶媒であるシクロヘキサンの二成分系について,酢酸の水
 酸基プロトンの希釈シフト曲線を検討した。この際,酢酸の鎖状ポリマー,環状ダイマー,モノ
 マー間の平衡を考え,それらの間の平衡と化学シフトに関する式を導いて,これを基に観測した
 希釈シフト曲線がよく説明できることを示した。
 次に酢酸,プロピオン酸,イソ酪酸,ピバリン酸などのカルボン酸とピリジンの間の希釈シフ
 ト曲線とその温度の効果を検討した。この系では先の系で考えた分子種以外に,カルボン酸とピ
 リジンとの水素結合錯体の存在をも含めた解析を行い,希釈シフト曲線をよく説明すると共に,
 hydrophobicgroupが大きくなるはど環状ダイマーが増えること,hydrophobicgroupが酸の溶
 液内平衡に大きな役割を果たしていることを明らかにした。また温度を上げることで,溶液全体
 がよりnonpolarになる方に平衡がシフトすることを示した。
 ついで酢酸とジエチルエーテル,ジプロピルエーテル,ジブチルエーテル,ジアミルエーテル
 などの酢酸一鎖状エーテル系での希釈シフト曲線について検討した。ここでも上記と同様の平衡
 モデルにより解析を行なった結果,エーテルのhydrophobicgroupの大きさが,特に酸の濃度
 の高いところで平衡に大きな影響を持つことなどを明らかにした。また酢酸とテトラヒドロフラ
 ン,テトラヒドロピラン,オキセパン,ジオキサンなど環状エーテルとの間の希釈シフト曲線に
 ついて,上と同じモデルを用いて解析し,全域においてよく実測値を再現できることを示した。
 以上のように,本論文は本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有
 することを示している。よって吉田信行提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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